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Acylphosphinverbindungen und ihre Verwendung 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Acylphosphinverbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung ais Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren Massen. 

Es slnd berelts eine Reihe von Photoinitiatoren verschiedener Strukturen bekannt, z. B. Benzildi- 
methylketal (DE-OS 22 61 383), Benzoinather (DE-OS 16 94 149), Thioxanthone (DE-OS 20 03 132) u. a. in 
5 der US-PS 3 668 093 sind ferner Aroyiphosphine ais Photoinitiatoren beschrieben. 

Photopoiymerisierbare Massen, die mit derartigen Initiatorsystemen, insbesondere auch mit den in 
der US-PS 3 668 093 beschriebenen Aroylphosphinen gehartet werden, zeigen eine unerwunschte 
Vergilbung, die eine Verwendung dieser Systeme auf helien (bzw. weiBen) Flachen oder ais Oberzug fur 
farbtreue Abbildungen unbrauchbar macht. AuBerdem zeigen diese Verbindungen in acrylatlacken nur 
10 gerfnge Hartungsgeschwindigkeiten. Nachteitig ist auch, daB diese Verbindungen sich in Gegenwart von 
Aminbeschleunigern zersetzen. Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die beschriebenen 
Nachteile der Acylphosphine der US-PS 3 668 093 vermieden werden, wenn der Arylrest der Aroylgruppe 
in den beiden zur Carbonylgruppe benachbarten Stellungen substituiert ist. Sole he Verbindungen waren 
bisher nicht bekannt. 

15 Gegenstand der Erfindung sind Acylphosphln-Verbindungen der aligemeinen Formel (I) 



R 2 



20 



worin 

R 1 fur efnen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen, den Cyclohexyi-, 
cyclopentyi-, Phenyl-, einen Naphthyl-, einen halogen-, C t bis C-alkyl- oder C, bis C<-alkoxyl- 

25 substituierten Phenyl- oder Naphtylrest oder einen S- oder N-haMgen funf- oder sechsgiledrigen 
heterocyclischen Ring stent, 

R 2 die Bedeutung von R 1 hat, wobei R 1 und R 2 untereinander gleich oder verschieden sein konnen 
oder R 1 und R 2 miteinander zu einem Ring verknupft sind, der 4 bis 10 Kohlenstoffatome enthalt und 
durch 1 bis 6 weitere Alkylreste mit je 1 bis 4 Kohienstoffatomen substituiert sein kann sowie 1 oder 2 

30 ankondensierte Benzolringe besitzen kann und 

R 3 fur einen mindestens zweifach substituierten PhenyK Pyridyl-, Furyl-, Pyrrolyl- oder Thienylrest 
steht, der mindestens an den beiden zur Verknupfungsstelle mit der Carbonylgruppe benachbarten 
Kohienstoffatomen die Substrtuenten A und B tragt, die untereinander gleich Oder verschieden sein 
konnen und fur 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltende Alky!-, Alkoxy- Oder Alkylthioreste, 3 bis 7 

35 Kohlenstoffatome enthaltende Cycloalkylreste, Phenylreste oder Halogen-, vorzugsweise Chlor- oder 
Brom-Atome stehen, oder R 3 fur einen mindestens in den 2,8-Stellungen durch A und B substituierten a- 
Naphthylrest oder mindestens in den 1 ,3-Stellungen durch A und B substituierten 0-Naphthylrest oder fur 
die Gruppierung 

AO 




45 

steht, wobei die Reste A, B, C und D untereinander gleich oder verschieden sind und C und D die gleiche 
Bedeutung haben wie A und B. 

Bezuglich der aligemeinen Formel (I) der erfindungsgemSBen Acylphosphine-Verbindungen ist im 

50 einzelnen folgendes auszufuhren : 

R 1 kann sein eln geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen wie Methyl, 
Athyl, i-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, t-Butyl, Amyl, n-Hexyl ; der Cyclopentyi- oder 
Cyclohexyi rest ; der Phenyl- Oder ein Naphthylrest ; eln halogensubstituierter beispielsweise Chlor-, 
Brom- oder Fluor-substituierter Phenyl- oder Naphthylrest, wie z. B. Mono- Oder Dichlorphenyl. ein d bis 

55 C 4 -alkylsubstituierter Phenyl- oder Naphthylrest, wie Methylphenyl, Athylphenyl, Isopropylphenyl, tert.- 
Butylphenyl, ein C, bis C 4 -alkoxysubstituierter Phenyl- oder Naphthylrest, wie Methoxyphenyl, Atho- 
xyphenyl, ein S- oder N-haltiger funf- oder sechsgliedrlger heterocyciischer Ring, wie z. B. der Thienyl-, 
Pyrldyl-Pyrrolyl- oder Furylrest ; 

R 3 kann beispielsweise ein 2,6-Dimethylphenyl-, 2,6-Dimethoxy phenyl-, 2,6-Dichlorphenyl, 2,6- 

60 Dibromphenyl-, 2-Chlor-6-methoxyphenyl-, 2-Chlor-6-methylthio-phenyl-, 2,4,6-Trimethylphenyl-, 2,4,6- 
Trimethoxy phenyl-, 2.3,4,6-Tetramethylphenyl-, 2,6-Dimethyl-4-tert.butyl-phenyl-, 1,3-Dimethylnaphtha- 
lin-2-, 2,8-Dimethylnaphthalin-1 , 1 ,3-DimethoxynaphthaIin-2-. 1 ,3-Dichlornaphthalin-2, 2,8-Dimethoxy- 



2 



O 040 721 



naphthalin-1-, 2 f 4.6-Trimethylpyridin-3-. 2,4-Dimethoxy-furan-3 Oder ein 2,4,5-Trimethylthiophen-3-Rest 
sein. 

Als Beispiele fur die erfindungsgema&en, als Photoinitiatoren geeigneten Acylphos- 
phinverbindungen seien genannt : 

5 

2,6-Dimethylbenzoyl-diphenylphosphin 

2,6-Dimethoxybenzoyl-dlphenylphosphin 

2,4 1 6-Trim©thylben2oyl-diphenylphosphin 

2,3,6-Trimethylbenzoyl-diphenylphosphin 
10 2,4,6-TrimethoxybenzoyWiphenylphosphin 

2,6-Dichlorbenzoyl-diphenylphosphin 

2-Chlor-6-methylthio-benzoyldiphenylphosphin 

^e-Bis-tmethylthioJ-benzoyl-diphenylphosphin 

2,3,4,6-Tetramethylbenzoyl-diphenylphosphin 
15 2-Phenyi-6-methylbenzoy!-diphenylphosphin 

1 f 3-Dimethylnaphthalin-2-carbonyi-dlphenylphosphln 

2 t 8:Dimethylnaphthalin-1-carbonyl-diphenylphosphin 

1,3-Dimethoxynaphthalin-l-carbonyl-diphenylphosphin 

1 .3- Dich!ornaphthaHn-2-carbonyl-dlphenyIphosphln 
20 2 t 4,6-Trimethylpyridin-3-carbonyI-diphenylphosphin 

2.4- Dimethylfuran-3-carbonyl-diphenylphosphin 
2,4-Dimethoxyfuran-3-carbonyl-di(n-butyl)phosphin 
2 i 4,5-TrimethyI-thiophen-3-carbonyl-dlphenyIphosphin 
2 l 4,5-Trlmethyl-thiophen-3-carbonyl-diphenylphosphin 

25 2,6-Dimethoxybenzoyl-bis-(p-tolyl)-phosphin 

2 t 4,6-Trim©thoxybenzoyl-bis-(o-tolyl)-phosphln 

2.6-Dimethoxybenzoyl-bis-(p-chiorphenyl)-phosphin 

2 > 4 J 6-Trimethoxybenzoyl-bis-(p-chlorphenyl)-phosphin 

2 l 6-Dimethoxybenzoyl-dMert.-butylphosphin 
30 2,4,6-Trimethoxybenzoyl-di-tert.-butylphosphin 

Die Hersteliung derartiger Verbindungen kann beispieiswelse nach folgenden drei Verfahren 
erfolgen : 

35 1. Durch Umsetzen von Saurehaiogeniden der aligemeinen Formel I! 

0 (II) 

•5 ft 

R-'-CX 

40 X = CI. Br 

mit MetaMphosphiden der aligemeinen Formel (III) 

R 1 

%-Me (III) 
45 ^ 

R 

Me = U. Na, K 

zweckmaBigerwetee in einem wasserfrefen aprotischen Losungsmittel In einer Inertgasatmosphare von 
vorzugsweise Stickstoff, Argon Oder Wasserstoff bei Temperaturen zwischen - 30 und 130 °C, bevorzugt 
50 zwischen - 10 und 100 °C. Bevorzugte Losungsmittel si nd Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Cyclohexan 
oder Petrolather sowie aliphatische Oder aromatische Ather wie Diet hy lather, Dibutylather, Tetrahydrofu- 
ran, Dioxan, D iat hy lenglyko Id imethy lather, Diphenylather. Die dabei entstehende Losung des Acylphos- 
phins kann durch Filtration Oder durch Waschen mit Wasser vom gleichzeitig entstandenen Alkalihaloge- 
nid getrennt werden. 

55 Nach Abdampfen des Losungsmittels verbleibt das Acylphosphin, welches durch Destination Oder 
Umkristallisieren welter gereinigt werden kann. 

Dieses He retell verfahren laBt sich folgendermaBen beispielhaft beschrelben : 



60 



65 
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2. Durch Umsetzen eines Acylchlorides der Formel (II) mit einem Silylphosphin der allgemeinen 
Formel (IV) 

R 4 R 2 

5 R 5 -S1-P / CV) 

R 6/ V 

wobei R\ R 5 , R 8 glelch oder verschieden slnd und fQr C 1 bis C 6 -Alkyl Oder Phenylreste stehen ; 

10 bevorzugt sind Methyl- Oder Athylgruppen. 

Diese Umsetzung wird zweckmaBigerwelse in einem wasserfrefen aprotischen Losungsmittel in einer 
Inertgasatmosphare von Stickstoff, Argon oder Wasserstoff bei Temperaturen zwischen - 30 und 130 °C, 
bevorzugt 0 bis 100 °C, durchgefOhrt. Bevorzugte Losungsmittel sind die bei Verfahren 1 genannten. Das 
Acylphosphln fallt dabei entweder wahrend der Reaktion als Niederschlag aus oder es verbieibt nach 

15 Abziehen des Losungsmittels als Ruckstand und kann durch Destination oder Umkristatlisieren wetter 
gereinigt werden. 

Dieses Verfahren kann folgendermaBen beispielhaft beschrleben werden : 



20 




+ CISi(CH 3 ) 3 



25 

3. Durch Umsetzen eines Acylchlorides der allgemeinen Formel (II) mit einem Phosphin der 
allgemeinen Formel (V) 

r 1 

30 N-H (V) 

R^ 

zweckmaBigerwelse in Gegenwart von etwa aquimolaren Mengen tertiaren Amins in einer Inertgasatmo 
35 sphare von Argon, Stickstoff oder Wasserstoff in einem Losungsmittel wie einem Kohlen wasserstoff oder 

Kohienwasserstoffgemisch wie Petrolather, Toluol, Cyclohexan, einem Ather oder anderen ublichen 

organischen Losungsmitteln bei Temperaturen zwischen - 30 und + 130 °C bevorzugt bei 10 bis 100 °C. 

Geeignete terti&re Amine sind z. B. Tri&thylamin, Tributylamin, Diathytanilin, Methyldiphenylamin. 

Das entstehende Hydrochlorid des tertiaren Amins kann durch Filtration Oder durch eine Wasche der 
AO organischen Phase mit Wasser abgetrennt werden. Aus der in dieser Weise erhaltenen Ldsung des 

Acylphosphins kann dieses durch Abkuhlen der Ldsung oder durch Abziehen des L6sungsmittels als 

Rohprodukt gewonnen werden und durch Destination, Umkristaliisation oder Chromatographie welter 

gereinigt werden. 

Dieses Verfahren kann in folgender Weise beispielhaft beschrleben werden : 

45 



50 



55 




Bevorzugte Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Aroylphosphine sind die Verfahren 1 
und 2. 

65 Die Gewinnung der Saurehalogenide R 3 COX (vgl. Weygand-HHgetag, organisch-chemische Experl- 
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10 



rnentierkunst, 4. AufL, S.246 bis 256; J. A. Barth-Verlag, Leipzig 1970), der Phosphine und ihrer 
Alkalisalze (vgl. K. issleib und A.Tzschach, Chem. Bar. 92, 704 (1959); K. Sasse in Houben-Weyl, 
Methoden der organischen Chemie. Bd. 12/1, S. 52 ft) sowie der Sllylphosphine (vgl. K. Sasse, op. cit., 
S.77) erfolgt nach Verfahren, die dem Fachmann aus der Literatur bekannt sind. 

Als Ausgangsmaterialien geeignete Phosphine sind z. B. Dimethylphosphin. Dibutylphosphin, Diphe- 
nylphosphin, Bis-(p-tolyl)-phosphfn, Di-tert.butylphosphln, Bis-(p-chlor-phenyl) phosphin ; geeignete 
Silylphosphine sind z. B. Verbindungen wie Trimethylsily (dimethylphosphin, Trlmethylsilyldibutylphos- 
phin, Trimethylsilyldiphenylphosphin, Triathyisilyl-bis-(p-tor/l)-phosphin, Tripropylsilyl-di-tert.-butylphos- 
phin. Geeignete Phosphide gehen aus den obengenannten Phosphinen hervor, wenn man das am 
Phosphor gebundene Wasserstoffatom durch LI, Na, K ersetzt. 

Ais Beispiele fur die nach den erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten neuen Acylphosphin- 
Verbindungen seien, folgende genannt : 



15 



Tabelle 1 : Beispiele der erfindungsgemaBen Acylphosphin-Verbindungen (Ph = Phenyl) 



Verbindung 



Hergestellt 
nach Verfahren 



Schmp. 



Ausbeute 



Analyse 
C H 



20 



25 



Pb 



c-r 



Ph 



98 c 



69 % ber 79,52 
gef 79,1 



6,33 9,3** 
6,27 8,98 



30 



? CH 3 IT 



113 115 



92 % ber 72,0 
gef 71,5 



5,H3 8,86 
5,1 8,7 



35 



113-115 



82 % ber 72,0 
gef 71,7 



5,13 8,86 
5,1 .8,8 



40 



113-115 c 



10 % 



Die erfindungsgemaBen Acylphosphinverbindungen zeigen eine sehr gute Reaktivitat als Photoinitla- 
toren fur photopolymerisierbare Monomere mit mindestens einer C-C-Mehrfachbindung und Mischungen 

45 derselben miteinander und mit bekannten Zusatzstoffen. Die erfindungsgemaBen Acylphos- 
phinverbindungen elgnen sfch besonders gut als Photo-initiatoren in photopolymerisierbaren Massen fur 
Oberzuge und Lacke. Sie sind hinsichtlich der Vergilbung der so erhaltenen Lacke bzw. Oberzuge 
bekannten Photoinitiatoren (z. B. dem aus der US-PS 3 668 093 bekannten Aroylphosphinen sowie 
Benzildimethyiketal) weft uberlegen. Die erfindungsgemaBen Acylphosphinverbindungen sind auBerdem 

50 sehr vorteilhaft als Photoinitiatoren fur die Lichthartung von styroiischen Polyestern, die gegebenenfalls 
Giasfasern und andere Hilfsstoffe enthalten Vonnen, verwendbar. 

Als photopolymerisierbare Monomere elgnen sich die ublichen Verbindungen und Stoffe mit 
polymerisierbaren C-C-Doppelbindungen, die durch z. B. Aryl-, Carbonyl, Amino-, Amid-, Amido-, Ester-, 
Carboxy- oder'Cyanid-Gruppen, Halogenatome Oder C-C-Doppel- oder C-C-Dreifachbindungen aktivlert 

55 sind. Genannt seien beispielsweise Vinylather und Vinylester, Styrol, Vinyltoluol, Acrylsaure und 
Methacrylsaure sowie deren Ester mit ein- und mehrwertigen Alkoholen mit bis zu 20, vorzugsweise 1 bis 
8 Kohlenstoffatomen, deren Nitrile oder Amide, Malein- und Fumarester von Alkoholen mit 1 bis 20, 
vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen sowie N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcapro lactam, N-Vinylcarbazol 
und Ailylester wie Diailyipthalat. 

60 Als photopolymerisierbare hohermolekulare Verbindungen sind beispielsweise geeignet : unge- 
sattigte Polyester, hergestellt aus a,p-ungesattigten Dicarbonsauren wie Maieinsaure, Fumarsaure oder 
Itacons&ure, gegebenenfalls im Gemisch mit gesattigten bzw. aromatischen Dicarbonsauren wie 
Adipinsaure, Phthalsaure oder Terephthalsaure, durch Umsetzung mit Alkandiolen wie Athylenglykol, 
Propylenglykol. Butandiol, Neopentylglykol oder oxalkyliertem Bisphenol A ; Epoxidacrylate, hergestellt 

65 aus Acryl- oder Methacrylsaure und aromatischen oder aliphatischen Diglycldylathem und Urethanacry- 
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late (z. B. hergestellt aus Hydroxyalkylacrylaten und Polyisocyanaten), sowie Polyesteracrylate (z. B. 
hergestellt aus hydroxy Igruppenhaltigen gesattigten Polyestern und Acryl- oder Methacrylsaure). 

Den photopolymerisierbaren Verbindungen, deren Zusammensetzung fur den jeweiligen Ver- 
wendungszweck dem Fachmann gelaufig ist, konnen in bekannter Welse gesattigte und/oder unge- 
5 sattigte Polymere sowie weftere Zusatzstoffe wie Inhibitoren gegen die thermische Polymerisation, 
Paraffin, Plgmente, Farbstoffe, Peroxide, Verlaufshiifsmittel, Fullstoffe und Glasfasern sowie Stabilisato- 
ren gegen thermischen oder photochemischen Abbau zugesetzt sein. 

Solche Gemische sind dem Fachmann bekannt. Art und Menge der Zusatze hangen vom jeweiligen 
Verwendungszweck ab. 

10 Die erfindungsgemaBen Acylphosphin-Verblndungen werden dabei im allgemeinen in einer Konzen- 
tratlon von 0,01 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die photopolymerisierbare 
Masse eingesetzt. Sie konnen gegebenenfalls mit Beschleunigern komblniert werden, die den 
hemmenden EinfluB des Luftsauerstoffs auf die Photopolymerisation beseltigen. 

Solche Beschieuniger bzw. Synergisten sind beispielsweise sekundare und/oder tert. Amine wie 

15 Methyldiathanoiamin, Dimethylathanolamln, Triathylamin, Triathanolamin, p-Dimethylaminobenzoesau- 
reathylester, Benzyl-dimethylamin, Dimethylamlnoathylacrylat. N-Phenylglycin. N-Methyl-N-phenylglycin 
und analoge, dem Fachmann bekannte Verbindungen. Zur Beschleunigung der Aushartung konnen 
weiterhin aliphatische und aromatische Halogenide dienen wie 2-Chlormethylnaphthalin, 1-Chlor-2- 
chlormethyl-naphthalin sowie gegebenenfalls Radikalbildner wie Peroxide und Azo-Verbindungen, die in 

20 Mengen von bis zu 15 Gew.-%, bezogen auf die photopolymerisierbare Masse zugesetzt werden konnen. 
Als Strahlungsquellen fur das die Polymerisation solcher Mischungen ausiosende Licht verwendet 
man solche, die Licht vorzugsweise im Absorptionsbereich der erfindungsgemaBen Verbindungen 
aussenden, d. h. zwischen 230 und 450 nm. Besonders geeignet sind Quecksllber-Nlederdruckstrahler, 
-Mltteldruck- und Hochdruckstrahier sowie superaktinische Leuchtstoffrohren oder Impulsstrahler. 

25 Die genannten Lampen konnen gegebenenfalls dotiert sein. 

Die in den nachstehenden Beispielen genannten Teile und Prozente beziehen sich, soweit nicht 
anders angegeben, auf das Gewicht. Volumentelle verhalten slch zu Teilen wie Liter zu Kilogramm. 
Soweit Losungsmlttel als « trocken » bezeichnet werden, wurden sie vor Einsatz uber Natrium-Draht 
getrocknet. 

30 

Beispiel 1 

Es wird eine Suspension von 10 Teilen 2,6-Dimethoxybenzoylchlorid in 20 Volumenteilen trockenem 
Heptan hergestellt. Im ReaktionsgefaB wird dann durch zweimaliges Evakuieren und Fullen mit 
35 trockenem Stickstoff eine Inertgasatmosphare hergestellt. Unter Ruhren wird bei Raumtemperatur 
innerhalb von 30 Minuten eine Losung aus 15.5 Teilen Trimethylsilyldiphenylphosphin in 30 Volumentei- 
len trockenem Heptan zugetropft. Nach zwanzigstundigem Ruhren bei Raumtemperatur wird der 
Kolbeninhalt abgesaugt und getrocknet. 

Ausbeute : 16,1 Teiie 2,6-Dlmethoxybenzoyldiphenylphosphin (92% d. Th.) 
40 Schmp. 113-115° 

NMR (CDCI 3 , 8) : 3,55 (s, 6H), 6,23 (d, 2H), 6,9-7,5 (m, 11H) 
Analyse : C 21 H 19 O 3 P(350) 

C 72,0 H 5,43 P 8,86 
Gef. C 71.5 H 5,4 P 8,7 

4f " Beispie! 2 

9,1 Telle 2,4,6-Trimethylbenzoesaurechlorld werden In 20 Volumenteilen trockenem Heptan geldst 
vorgelegt und im ReaktionsgefaB durch zweimaliges Evakuieren und Fullen mit trockenem Stickstoff eine 
Inertgasatmosphare hergestellt. Unter Ruhren wird bei Raumtemperatur innerhalb von 30 Minuten eine 
50 Losung von 15,5 Teilen Trimethylsilyldiphenylphosphin in 30 Volumenteilen trockenem Heptan zu- 
getropft. Dann wird 72 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Der ausgefailene Niederschiag wird 
abgesaugt, mit wenig Heptan gewaschen und getrocknet. 

Ausbeute : 11,5 Teile (69 % d. Th.) 

Schmp. : 98 °C 

55 NMR (CDCI 3 , 8) : 2.06 (s, 6H), 2,20 (s, 3H). 6.68 (s. 2H) 7,2-7,7 (m, 10H) 
MS : Molmasse 332 
Analyse : C 22 H 21 OP(332) 

C 79,52 H 6,33 P 9.34 
Gef. C 79,1 H 6,27 P 8,98 

60 

Beispiel 3 

In einem ReaktionsgefaB wird durch zweimaliges Evakuieren und Befullen mit Argon eine Inertgas- 
atmosphare hergestellt. Wahrend der folgendenden Reaktionen wird im ReaktionsgefaB ein geringer 
65 Uberdruck von Argon aufrecht erhalten. Das ReaktionsgefaB wird mit 10 Volumenteilen Diphenylphos- 
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ohln und 50 Volumenteilen getrocknetem Tetrahydrofuran gefullt und unter Ruhren und Kuhlung 38 
Volumenteile einer 1.64-molaren Losung von n-Butyl-Lithium in Hexan in 10 Minuten zugetropft, wobei 
eine tiefrote Losung von Lithiumdiphenylphosphid erhalten wird. 10 Teile 2,6-Dlmethoxyben 2 oylch lorid 
werden in 30 Volumenteilen trockenem Tetrahydrofuran gelost und in der oben beschnebenen Weise 
eine Inertgasatmosphare in dem GefaB hergestellt. Zu dieser Ldsung wird bei elner Innentemperatur von 
unter 20 °C unter Ruhren. Eiskuhlung und Inertgasatmosphare die oben hergestellte Losung von 
Lithiumdiphenylphosphid so lange tropfenweise zugegeben. bis die Losung im ReaktionsgefaB nach 
Zuaabe von 2-3 Tropfen langer als 5 Minuten eine deutlich rote Farbe zeigte. Dann wird 16 Stunden bei 
25 D C nachgeruhrt und anschlleBend der Inhalt des ReaktionsgefaBes in 300 Volumenteile Methylenchlo- 
rid und 100 Volumenteile gesattigte Ammoniumchlorid losung eingeruhrt. Die organische Phase wird 
dreimal mit je 200 Volumenteilen Wasser gewaschen. uber Magnesiumsulfat getrocknet und zur 
Trockehe eingeengt. 

Ausbeute : 14,5 Telle (82.5 % d. Th.). 
Schmp.: 113-115°C 
75 NMR : wie Beispiel 1 
Analyse : C 2 H 19 O 3 (350) 

C 72,0 H 5,43 P 8.86 
Get. C 71,7 H 5,4 P 8,8 

2Q Beispiel 4 

Wie in Beispiel 3 wird im ReaktionsgefaB eine inertgasatmosphare hergestellt und 4,65 Telle 
Diphenylphosphin. 2,5 Teile Triathylamin und 50 Volumenteile Diathylather vorgelegt. Bel 20 C 
Innentemperatur wird unter ROhren eine Losung von 5 Teilen 2,6-Dimethoxybenzoylchlond I in 10 
ps Volumenteilen Ather zugetropft, anschlleBend 5 Stunden unter RuckfluB erhitzt und das ausgeschiedene 
¥SnS abfiliriert. Nach Abziehen des Losungsmittels wird ein oliges Rohprodukt 

erhalten, das durch Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel Toluol/Ather 2:1) gereinigt wird. 
Ausbeute : 1,7 Teile (10% d. Th.) f 
Schmp. 113-115 °C 
30 NMR : wie oben (Beispiel 1) 

Beispiel 5 
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Zur Messung der Hartungsaktivitat der erfindungsgemaBen Verbindungen wurde der Tempera- 
turverlauf im ungesattigten Polyesterharz (UP-Harz) wahrend der UV-Belichtung aufgezeichnet ; dazu 
taucht ein mit einer Wachsschicht uberzogener Thermofuhler, der mit einem Temperaturschreiber 
(Tastotherm Script 3 N, StandardfCihler T 300 der Deutschen Gulton GmbH) verbunden ist, in einen mit 
10 g UP-Harz gefullten WeiBblechdeckel mit einem Durchmesser von 5 cm (Schichtdicke des UP-Harzes 
4 8 mm) Zur Vermeldung von Warmeverlusten wahrend der UV-Belichtung ist der Deckel in Polyurethan- 
Hartschaum eingebettet. Als Strahlungsquelle dlent ein UV-Feld aus 5 LeuchtstoffrShren (TLAK 40 W/05, 
Philips) nebeneinander. Der Abstand Strahler/UP-Harzoberflache betrug 8,5 cm. 

Aus den registrierten Temperatur-Zeitkurven werden als charakteristische KenngroBen fur die 
Hartungsaktivitat die Hartungszeit HZ 25°C-T m8X und die maximal erreichte Hartungstemperatur T max 
entnommen. Als Hartungszeit gilt die Zeitspanne, in der die Probentemperatur von 25 °C auf T max 



45 ansteigt. 

Folgende Harze wurden dazu hergestellt : 



Harz A 



50 Harr A ist eine mit 0,01 % Hydrochlnon stabilisierte 65 %ige styrolische Losung eines ungesattigten 
Polv^ter* Taus TalTinsaure. o-Phthalsaure, Athylenglykol und Propylenglykol-1.2 im Molverhaltnis 
1 : 2 : 2,3 : 0,70. Der ungesattigte Polyester hat eine Seurezahl von 50. 



Harz B 



Harz B ist eine mit 0.01 % Hydrochlnon stabilisierte 66%ige styrolische Losung eines ungesattigten 
Polyesters aus Maleinsaure. o-Phthalsaure und Propylenglykol-1,2 im Molverhaltnis 1:0.5:T,5. Der 
ungesattigte Polyester hat eine Saurezahl von 50. 



eo Harz c 



Harz C ist eine mit 0,01 % Hydrochinon stabilisierte 72 %ige styrolische Losung eines ungesattigten 
Polyesters aus Maleinsaure, Propylenglykol und Dipropylenglykol im Molverhaltnis 1 : 0,78 : 0,33. 



(Siehe Tabelle 2 Seite 8 f.) 
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Die mit dlesen Harzen erhaftenen MeBwerte sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. Danach zeichnen sich 
die erfindungsgemaBen Initiatoren (ifd. Nr. 1,2) gegenuber dem Stand der Technik (ltd. Nr. 3-7) durch 
schnellere Hartung und geringere Vergilbung der damit hergestellten Formstoffe aus. 

Beispiei 6 

In einem Bfndemittel aus 65 Teilen eines Umsetzungsproduktes aus Bisphenol-A-gycidfither und 
Acrylsaure, 35 Teilen Hexan-1,6-dfoldfacrylat werden 3 Teile Photo initiator ge!6st. Die fertige Mischung 
wird auf Glasplatten in einer Schicht von 60p. Dicke aufgerackeit und in 10 cm Abstand unter einer 
Quecksilberhochdurckiampe (Leistung 80W/cm Bogenlange) vorbeigefuhrt. Die Reaktivltat 1st als die 
maximal mogliche Transportbandgeschwindigkeit angegeben, bei der noch eine nageiharte kratzfeste 
Aushfirtung des Oberzuges erzielt wird. 

Tabelle 3 



Photoinitiator 



maximale Traneportbandgeschwindigkeit In m/min 
unter Luft unter Inert- unter Luft, Zusatz Farbe dea 
gas 3 % Methyldittthanol gehSrteten 
amin Lackfilms 



2,4 ,6-Triroethyl- 

benzoyl-diphenyl- 

phosphin 



13 



72 



38 



farblos 



2,6-Dimethoxybenzoyl- O 2 
diphenyl phosphin 

30 Benzoyldiphe^vl phosphin + ( 12 
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p-Dimethylaminoben.zoyl- 
diphenyl phosphin 



12 



72 

< 12 
12 



38 

12 
12 



farblos 



gelblich 

lntenslv 
gelb 



(*) Vergleich nach US-PS 3 668 093 

Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen, daS die erfindungsgem^Ben Acylphosphin-Verbindungen den in 
der US-PS 3 668 093 beschriebenen Acylphosphin-Verbindungen bezuglich Vergilbung und Reaktivltat 
uberiegen sind. 

Beispiei 7 

Zu einem nach Beispiei 6 hergestellten Lack werden 3 % Methyldifithanolamin gegeben. Anschiie- 
Bend wird wie in Beispiei 6 auf Glasplatten aufgezogen und belichtet. Die Ergebnisse sind in Tabeiie 
3 zusammengefaBt. Im Gegensatz zu den Verbindungen der US-PS 3 668 093 Ig6t sich die Hartung der 
erfindungsgemaSen Verbindungen an Luft durch Zusatz eines Aminbeschleunigers beschleunigen. 
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Ansprflche 

1. Acylphosphin-Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
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P-C-R 0 



(0 



worin 

R 1 fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, den Cyclohexyl-, 
CyclopentyK Phenyh einen Naphthyl-, einen halogen-, C, bis C 4 -alkyl- Oder C, bis C 4 -alkoxy- 
substituierten Phenyl- oder Naphthylrest oder einen S- Oder N-haltigen funf- oder sechsgliedrigen 
heterocyclischen Ring steht ; 

R 2 die Bedeutung von R 1 hat, wobei R 1 und R 2 untereinander gleich oder verschieden sein konrien 
oder R 1 und R 2 miteinander zu einem Ring verknupft sind, der 4 bis 10 Kohlenstoffatome enthatt und 
durch 1 bis 6 weitere Alkylreste mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann sowle 1 oder 2 
ankondensierte Benzolringe besitzen kann, 
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R 3 fur einen mindestens zweifach substitulerten Phenyl-, Pyridyl-, Furyh Pyrrolyl- Oder Thienylrest 
stent, der mindestens an den beiden zur Verknupfungsstelle mlt der Carbonylgruppe benachbarten 
Kohlenstotfatomen die Substituenten A und B tragt, die untereinander gleich oder verschieden sein 
konnen und 1ur 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthaitende Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylthioreste. 3 bis 7 
5 Kohienstoffatome enthaitende Cycloalkylreste, Phenyireste oder Halogen-, vorzugsweise Chlor- oder 
Bromatome stehen oder R 3 fur einen mindestens in den 2,8-Stellungen durch A und B substituierten <x- 
Naphthylrest Oder einen mindestens in 1,3-Stellungen durch A und B substituierten p-Naphthylrest oder 
fur die Gruppierung 



10 




stent, wobei die Reste A, B, C und D untereinander gleich Oder verschieden slnd und C und D die gleiche 
Bedeutung haben wie A und B. 

2. Verfahren zur Herstellung der Acylphosphine nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB 
20 Saurehalogenide der allgemeinen Forme! (II), 



0 

? " (il) 
R^-C-X 

25 

worin X fur CI oder Br steht und R 3 die obengenannte Bedeutung hat, in Gegenwart eines inerten 
Losungsmittels bei Temperaturen zwischen - 30 und 110 °C mit einem Phosphld der allgemeinen Formel 
(III). 

30 

F-Me 0») 



35 worin R 1 und R 2 die obengenannte Bedeutung haben und Me fur die Alkalimetalle Li, Na oder K steht, 
umgesetzt werden. 

3. Verfahren zur Herstellung der Acylphosphine nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
Saurehalogenide der allgemeinen Formel (li) bei Temperaturen zwischen - 10° und 130 °C, gegebe- 
nenfalls in einem inerten organischen Losungsmittel mlt einem Silylphosphin der allgemeinen Formel (IV) 



40 



45 



50 



55 



K 1 R 4 



\p - si - R 5 (' V > 
VT V 

umgesetzt werden, worin R 1 und R 2 die unter Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und R 4 , R 5 , R 6 
gleich oder verschieden sind und fur C, bis C 6 -Alkyl-. oder Phenyireste, stehen. 

4. Verfahren zur Herstellung der Acylphosphine nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
Saurehalogenide der allgemeinen Formel (II) mlt Phosphinen der allgemeinen Formel (V), 



p. 1 



K 



H W 



worin R 1 und R 2 die unter Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, in Gegenwart von etwa aquimolaren 
Mengen eines tertiaren Amins bei Temperaturen zwischen -10° und 200 6 C in einem inerten 
Losungsmittel umgesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallphosphid der allgemeinen 
60 Formel (III) in einem inerten organischen Losungsmittel in an sich bekannter Weise erzeugt und ohne 

Isolierung welter umgesetzt wird. 

6. Verwendung der Acylphosphine nach Anspruch 1, als Photo initiato re n in photopolymerisierbaren 
Massen. 

7. Verwendung der Acylphosphine nach Anspruch 1 In Kombination mit sekundaren und/oder 
65 tertiaren Aminen als Photoinitiatoren irt photopolymerisierbaren Massen. 
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8. Verwendung nach Anspruch 6 oder 7 zur Herstellung von UberzGgen Oder Impragnierungen. 

9. Verwendung nach Anspruch 6 oder 7 zur Herstellung von Kunststoff-Formteilen auf Basis 
ungesattigter Polyesterharze, die gegebenenfalls weitere Hllfsstoffe, insbesondere Glasfasern, enthalten. 

5 

Claims 

1. An acyl phosphine compound of the general formula (I) 



P-C-R 3 (I) 

R 

15 where 

R 1 is a linear or branched alkyi of 1 to 6 carbon atoms ; cyclohexyl, cyciopentyl or phenyl ; phenyl or 
naphthyl substituted by naphthyl. halogen, alkyl of 1 to 4 carbon atoms or alkoxy of 1 to 4 carbon atoms ; 
or an S- or N-containing, five- or slx-membered heterocyclic ring ; 

R z has the same meanings as R 1 . R 1 and R 2 being identical or different, or R 1 and R 2 are linked 
20 together to form a ring which contains 4 to 10 carbon atoms and may be substituted by further alkyls each 
having 1 to 4 carbon atoms, and may possess 1 or 2 fused benzene rings ; and 

R 3 is an at least dlsubstituted phenyl, pyridyl, furyl, pyrrolyl orthienyl which bears substituents A and 
B at least on the two carbon atoms adjacent to the point of attachment to the carbonyl group, which 
substituents may be identical or different and be alkyl, alkoxy or alkylthlo each having 1 to 6 carbon 
25 atoms, cycloalkyl of 3 to 7 carbon atoms, phenyl, or halogen, preferably chlorine or bromine, or R 3 
denotes a-naphthyl substituted by A and B at least in the 2- and 8-posltions, or 0-naphtyi substituted by A 
and B at least in the 1- and 3-positions, or the group 
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C D 



the radicals A, B, C and D being identical or different, and C and D having the same meanings as A and B. 

2. A process for the preparation of an acyl phosphine as claimed in claim 1, wherein an acid halide of 
the general formula (If) 

, « (II) 
R-'-C-X 



where X is chlorine or bromine, and R 3 has the above meanings, is reacted with a phosphide of the 
45 general formula (III) 



R 1 

N-Me (III) 



where R 1 and R 2 have the above meanings and Me stands for one of the alkali metals LI, Na and K, in 
the presence of an inert solvent at a temperature of from - 30 to + 110°C. 

3. A process for the preparation of an acyl phosphine as claimed in claim 1, wherein an acid hallde of 
55 the general formula (II) is reacted with a silyl phosphine of the general formula (IV) 

R 1 £ 

N P - Si - R 5 (IV) 
60 X R 6 

where R 1 and R 2 have the meanings given in claim 1, and R 4 , R 5 and R 6 are identical or different and 
each denotes alkyl of 1 to 6 carbon atoms, or phenyl, at a temperature of from - 30 to + 130 °C in the 
65 presence or absence of an inert organic solvent. 
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4. A process for the preparation of an acyl phosphine as claimed in claim 1 , wherein an acid haiide of 
the general formula (II) is reacted with a phosphine of the general formula (V) 

N--H (V) 

where R 1 and R 2 have the meanings given in claim 1, in the presence of an approximately equimolar 
f° amount of a tertiary amine at a temperature of from - 10 to + 200 °C in an inert solvent. 

5. A process as claimed In claim 2, wherein the metal phosphide of the general formula (III) is 
produced in an inert organic solvent in a conventional manner, and further reacted without being 
isolated. 

6. The use of an acyl phosphine as claimed in claim 1 as a photoinltiator in photopolymerizable 
15 compositions. 

7. The use of an acyl phosphine as claimed in claim 1 in conjunction with a secondary and/or tertiary 
amine, as a photoinltiator In photopolymerizable compositions. 

8. The use as claimed in claim 6 or 7 for the production of coatings or impregnations. 

9. The use as claimed in claim 6 or 7 for the production of plastics moldings based on unsaturated 
20 polyester resins which may, If desired, contain further auxiliaries, particularly glass fibers. 



Revindications 

25 1. D6riv6s d'acyl-phosphines de la formule g6n6rale (I) 



30 




(I) 



dans laquelle 

R 1 dSslgne un groupe alkyie & chalne droite ou remittee en C 1 & C e , un groupe cyclohexyle ou 
cyclopentyle, un groupe phdnyle ou naphtyle 6ventuellement halo-, alkyl(en C, & C 4 )- ou alcoxy(en C, & 
35 C«)-substitu6 ou un noyau h6t6rocyclique penta- ou hexagonal avec des atomes de soufre ou d'azote ; 
R 2 poss&de les mdmes significations que R\ R 1 et R 2 pouvant §tre identlques ou diff6rents, ou R 1 et 
R 2 torment ensemble un noyau cyclique avec 4 6 10 atomes de carbone, dventuellement substitud par 1 d 
6 radicaux alkyie en d & C 4 additionnels, et sur lequel peuvent dtre condenses un ou deux noyaux 
benzeniques ; 

40 R 3 repr6sente un groupe phSnyle, pyrldyle. furyle, pyrrolyle ou thtenyle portent au moins deux 
substltuants et portent au moins, sur les deux atomes de carbone adjacents au point de liaison du groupe 
carbonyle, des substituants A et B, qui peuvent dtre identlques ou diff6rents et sont choisis parmi les 
groupes alkyie, alcoxy et alkyl-thio en C, k C 6 , les groupes cycloalkyle en C 3 & C7. le groupe ph6nyle et 
les atomes d'halog&ne, de preference des etomes de chlore ou de brome, ou R 3 repr§sente un groupe a- 

45 naphtyle substitu6 au moins sur les positions 2 et 8 par A et B ou un groupe p-naphtyle substitu6 au moins 
sur les positions 1 et 3 par A et B ou un groupement de la formule 



50 




55 dans laquelle A, B, C et D peuvent etre identiques ou differents, C et D poss6dant les memes significations 
que A et B. 

2. Proc6d§ de preparation d'acyl-phosphines selon la revendlcation 1, caracteris6 en ce que Ton fait 
reagir un halogSnure d'acide de la formule generate (II) 



60 



R3-C-X <"> 



65 dans laquelle X designe un atome de chlore ou de brome et R 3 possede la signification d^finie ci-dessus, 
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dans un solvant inerte el a des temperatures entre - 30 et 110'C, avec un phosphure de la tormule 
generate (III) 

Re- 
dans laquelle R 1 et R 2 possedent la signification definie cf-dessus eV'Me designe I'un des metaux alcalins 

10 Li, Na ^^ d6 de pr ^p arat | 0n d'acyl-phosphines selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton fait 
reagir un halogenure decide de la formule generale (II) a des temperatures entre - 10 °C et 130 °C, le cas 
echeant dans un solvant organique inerte, avec une silyl-phosphine de la formule generale (IV) 

15 K 1 R* 

N P - Si - R 5 OV) 
TC V 

20 dans laquelle R 1 et R 2 possedent la signification definie dans la revendication 1 et R 4 , R 5 et R 6 , qui 
peuvent etre identiques ou differents, designent des groupes alkyle en C, a C 6 ou phenyle. 

4 Precede de preparation d'acyl-phosphines selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton fait 
reagir un halogenure d'acide de la formule generale (II) dans un solvant inerte, en presence d'une 
proportion approximativement equimolaire d'une amine tertiaire et a des temperatures entre - 10 C et 

25 200 °C, avec une phosphine de ia formule generale (V) 

R 1 

N>-H (V) 

30 ?y 

dans laquelle R 1 et R 2 possedent la signification definie dans la revendication 1. 

5 Procede suivant la revendication 2, caracterise en ce que le phosphure de metal de la formule 
generale (III) est prepare de maniere connue en soi dans un solvant organique inerte et utilise sans 

55 isolement dans la reaction subsequente. 

6. Utilisation des acyl-phosphines selon la revendication 1 comme photo-mitiateurs dans des 
matieres photo-polymerisables. 

7 Utilisation des acyl-phosphines selon la revendication 1, en combmaison avec des amines 
secondares et (ou) tertiaires, comme photo-initiateurs dans des matieres photo-polymerisables. 

8. Utilisation selon la revendication 6 ou la revendication 7 pour ia realisation de revetements ou 

d lm P re 3 t ^^|^ n se(on |a revendication 6 ou la revendication 7 pour la fabrication d'elements faconnes 
en matieres plastlques a base de reslnes de poly-esters non satures, pouvant eventueltement contenir 
d'autres additifs, en particulier des fibres de yerre. 
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